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Ocena edytorska

Przedstawiona do oceny praca doktorska Pana mgr inz. Eryka Gralaka to 143 stronicowy
manuskrypt, ktéry ma klasyczny uktad obejmujacy cze$¢ teoretyczng, po ktdrej nastepuje opis
metodyki badan i sformutowanie hipotez i celéw naukowych. Druga czes¢ pracy doktorskiej
ma charakter eksperymentalny zakoriczony wnioskami koncowymi oraz spisem literatury.
Praca zredagowana jest z nalezytg starannoscia. Niestety niektdre zdjecia i wykresy sg mato
czytelne powodujac okreslone trudnosci w lekturze pracy. Maty rozmiar czcionki opisujacej
wspotrzedne i jednostki na osiach powodujg takze spore trudnosci w analizie wykresow.

Geneza pracy

Pan mgr inz. Eryk Gralak jest pracownikiem firmy Heiche Polska Sp. z o0.0., ktéra jest
czescia HEICHE GOUP, ktérej profil dziatalnosci zwigzany jest z inzynierig powierzchni.
Podstawowe oferowane technologie w Heiche Polska Sp. z 0.0. to elektrolityczne naktadanie
powtok cynkowych i cynkowo-niklowych. Drugg wazng oferowana technologia jest pasywacja
stopdw aluminium, stopdw magnezu oraz stali. W firmie prowadzone sg procesy anodowania
i impregnacji stopow aluminium. Praca doktorska Pana mgr inz. Eryka Gralaka zatytutowana:
»Technologie chromianowania tréjwartosciowego stopow odlewowych aluminium z
zastosowaniem zwigzkow fluorokompleksowych metali grup przejsciowych” $cisle zwigzana
jest z profilem produkcyjnym firmy zatrudniajace;.
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Ocena merytoryczna

Warstwy konwersyjne to dobrze znana technologia zwiekszajgca odpornosé stopow
aluminium na korozje. Historycznie warstwy konwersyjne uzyskiwane byty na bazie kapieli
chromianowych. Wytworzone warstwy chromianowe pozwalaj uzyska¢ pozgdang twardos¢.
Zapewniajg takze odpowiednig adhezje powtok polimerowych. Warto zauwazyé, ze systemy
warstw konwersyjnych na bazie chromu szesciowartosciowego sg stosowane od ponad 80 lat.
W procesie chromianowania, aniony chromianowe redukowane sg do tlenkéw chromu (l11),
ktore wbudowujg sie w strukture tlenku aluminium, tworzac warstwe konwersyjng. W
powstatej warstwie znajdujg sig resztkowe aniony chromianowe, ktore w przypadku
uszkodzenia warstwy pasywnej powodujg nastepczg repasywacje. Obecnie ze wzgledu na
toksyczne i kancerogenne dziatania zwigzkéw chromu(VI) stosowanie chromianowania jest
eliminowane. Przepisy administracyjne, np. rozporzadzenie REACH UE nr 1907/2006 lub
ostateczna norma OSHA z 2006 r. narzucajg drastyczne ograniczenia na ten typ obrdébki
chemicznej. Dlatego zaistniat pilna potrzeba znalezienia alternatywnych technologii, ktére
bytyby bardziej przyjazne dla srodowiska, jednoczesnie zapewniajgc poréwnywalng ochrone
przed korozjg i efektywng adhezje. Naturalnym zamiennikiem anionéw chromianowych byty
aniony nadmanganowe, ktére redukujac sie transformuja sie do tlenku manganu. Niestety ten
typ obrébki zwieksza podatnos¢ stopédw aluminium na korozje wzerowga. Problem
opracowania nowych ekwiwalentnych kapieli konwersyjnych nie jest problemem trywialnym,
gdyz zwykle uzyskanie zadawalajacej odpornosci korozyjnej zwigzane jest z pogorszeniem
charakterystyk mechanicznych i odwrotnie uzyskanie zadawalajacej twardosci i przyczepnosci
nie idzie w parze z witasnosciami antykorozyjnymi.

W ostatnich dekadach opracowano kilka technologii, ktére zostaty zaimplementowane
w praktyce. Najbardziej efektywnymi sg procesy chromianowania na bazie Cr(lll) z
modyfikatorami bedacymi fluorokompleksami cyrkonu i tytanu. Warstwy konwersyjne na
bazie Zr i/lub Ti nalezg do najwazniejszych alternatywnych systemoéw, ktére jako jedne z
pierwszych osiggnety poziom dojrzatosci do wykorzystania komercyjnego. Krétkie czasy
przetwarzania, cienkowarstwowe konwersje sprawity, ze sg one atrakcyjne do zastosowan na
duzg skale.

Opublikowano wiele prac naukowych i patentow, ktdre dostarczaja informacji o
wtasciwosciach warstw i warunkach wstepnej obrébki. Typowe kapiele konwersyjne zawierajg
kompleksy heksafluorometalanowe (np. H,ZrFe , Nax ZrFe , HoTiFe , itp.), kwasy nieorganiczne
do regulacji pH i dodatki w celu zmodyfikowania kinetyki tworzenia filmu lub witasciwosci
adhezyjnych. Jony fluorkowe dziatajg jednoczesnie jako aktywatory powierzchni. Lekko
kwasne warunki (tj. pH ~4, temperatura pokojowa) i czas zanurzenia od 2 do 5 minut
zapewniajg w praktyce dobrze uksztattowane warstwy konwersyjne. Nukleacja i wzrost
warstw zaczynajg sie gtéwnie na wytraceniach uwodnionych tlenkdw metali, gtéwnie ZrO..
Uzyskiwane grubosci warstw mieszczg sie w zakresie grubosci od 50 do 100 nm, w zaleznosci
od parametréw wytwarzania. Szczegoty technologiczne tego procesu zostaty opisane w
szeregu publikacji. Szczegdlnie cenny jest opublikowany w roku 2018 raport na temat
systemow konwersyjnych na bazie chromu Ill oraz Zr i Ti autorstwa MiloSeva i Frankela
(2018). Przeanalizowali oni duzg liczbe prac naukowych, kfadac nacisk na ochrone
antykorozyjna i przyczepnos¢ warstwy wierzchniej.

Obecnie uwaza sie, ze chrom tréjwartosciowy stat sie standardowg alternatywg dla
warstw na bazie chromianu i jest to dojrzata, aprobowana i wykorzystywana w praktyce
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technologia. Dlatego w pracy doktorskiej mgr inz. Eryka Gralaka zatytutowanej ,Technologie
chromianowania tréjwartosciowego stopéw odlewowych aluminium z zastosowaniem
zwigzkow fluorokompleksowych metali grup przejsciowych” nie doszukiwatem sie
przetomowych oryginalnych aspektéw nowosci. Praca ta charakter aplikacyjny i zwigzana jest
z opracowaniem formut kapieli konwersyjnych mozliwych do wykorzystania w firmie Heiche
Polska Sp. z 0.0. Moje przewidywania zostaty potwierdzone na stronie 38 pracy, na ktorej
zostaty sformutowane hipotezy naukowe i cel pracy.

Celem naukowym pracy byto:

e Dobdr sktadu chemicznego kapieli do pasywacji aluminium, obejmujgcy opracowanie
podstawowego sktadu kapieli, tzw. bazy, oraz okreslenie zakresu stezern dodatkowo
wprowadzonych fluorokompleksow metali przejsciowych oraz pozostatych dodatkow.

e Dobdr parametréw procesu pasywacji i przeprowadzenie préb na wybranych stopach
aluminium.

e Znalezienie kluczowych powiazan pomiedzy warunkami prowadzenia procesu
pasywacji, a wtasciwosciami uzytkowymi otrzymanych warstw konwersyjnych.

e Okreslenie roli sktadnikéw kapieli do pasywacji w procesie tworzenia warstwy
konwersyjnej na wybranych stopach aluminium.

e Scharakteryzowanie mikrostruktury i sktadu chemicznego wybranych stopéw
aluminium. Zbadanie wptywu mikrostruktury stopéw na proces tworzenia warstw,
morfologie, sktad chemiczny i witasnosci uzytkowe otrzymanych warstw
konwersyjnych .

Pierwszy etap badan polegat na opracowaniu receptury bazowej z odpowiednimi
dodatkami heksafluorokompeksow cyrkonu, tytanu, kobaltu i wanadu. Zostatfa takze przyjeta
stata, niezmienna procedura wytwarzania warstw konwersyjnych obejmujgca warunki
czasowe przebywania w kapieli oraz warunki temperaturowe.

Skfady obrabianych materiatow, jakimi byty stopy aluminium A1231, A1226 zostaty
przeanalizowane metoda EDXS. Na bazie otrzymanych wynikdw Doktorant postulowat
tworzenie sie szeregu warstw miedzymetalicznych. Jaka jest wiarygodnos$¢ analizy tego typu?
Wykonana zostata takze analiza mikroskopowa SEM przekrojéw poprzecznych w trybie
elektronéw wtérnych. Interesuje mnie relacja pomiedzy grubosciag przekroju poprzecznego a
wielkoscig sondy?

Poszczegdlne otrzymane z réznych kapieli warstwy konwersyjne wizualizowane byty metoda
skaningowej spektroskopii elektronowej (SEM). Sktad wierzchni oceniany byt metoda
spektroskopii fotoelektronowej (XPS).

Obrazowanie SEM jest niestychanie trudne do oceny, tym bardziej gdy dysponuje sie jedynie
skalg szarosci. Na jakiej zasadzie wybierano reprezentatywne fragment warstw do analizy
mikroskopowej. Czy otrzymane powiekszenia i ich dyskusja charakteryzujg cate wzorce, czy
tez maja charakter oceny lokalnej. Pragne zauwazyé, ze metody dyspersji rentgenowskiej
(Energy-dispersive X-ray spectroscopy )- daja wiarygodne rezultaty w przypadku
krystalicznych obiektéw. W przypadku amorficznym wyniki EDXS sa niejednoznaczne i
watpliwe.
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Doceniam wykorzystanie techniki XPS do oceny wptywu sktadnikéw kapieli na sktad
wierzchni warstw konwersyjnych. Zgadzam sie, ze kluczowa role odgrywa cyrkon i tytan, ktére
dominujg w wytworzonych warstwach. Zaskoczeniem jest jednak niewykrywalnos¢ kobaltu i
wanadu w warstwach konwersyjnych. W tym miejscu brakuje mi jedynie pomiaru twardosci
lub mikrotwardosci otrzymanych warstw konwersyjnych. Te pomiary byly by doskonatym
uzupetnieniem interpretacyjnym pomiaréw XPS.

Odpornos$¢ antykorozyjna warstw konwersyjnych oceniana byta elektrochemicznie
przez wykorzystanie metody polaryzacji liniowej i gtebokiej polaryzacji tafelowskiej. Pomiary
wykonywane byty w tréjelektrodowym uktadzie elektrochemicznym. Czy krzywe
polaryzacyjne majg charakter tafelowski? Przeciez badane stopy byty w stanie pasywnym.

W pewnych warunkach i dla okreslonych dodatkéw metali przejsciowych potencjat korozyjny
ulegat dryftowi jaka jest przyczyna takiego zachowania? Czy pomiary statoprgdowe maja
charakter destrukcyjny?

Nie mam uwag i pytan do badan ekspozycyjnych w komorze korozyjnym. Testy
korozyjne zostaty wykonane zgodnie z odpowiednimi normowymi procedurami, a otrzymane
wyniki cho¢ majg charakter jakosciowy sa wartosciowe i obiektywne.

Waznym, wartosciowym uzupetnieniem badan i testow laboratoryjnych warstw
konwersyjnych byty testy na prawdziwej linii technologicznej. Te badania przedwdrozniowe
wymagaty przeskalowania czasdw poszczegdlnych operacji technologicznych takich jak np.
pfukanie, odttuszczanie, dekapowanie, pasywacja i suszenie. Ustalenia warunkow
temperaturowych w wannach oraz warunkdw mieszania i przeptywu kapieli. Do badan
technologicznych wytypowano najbardziej obiecujgca pod wzgledem korozyjnym kapiel 480
ppm Cr3* + 600 ppm Zr*, + 100 ppm HF + 10 ppm V>*. Proces technologiczny byt sterowany i
monitorowany automatycznie. Detale po przeprowadzonym cyklu technologicznym i obrébce
zostaty ocenione pozytywnie. Jest to wymierny praktyczny wskaznik przeprowadzonych prac
laboratoryjnych. Prace recepturowe i optymalizacyjne doprowadzity do pozytywnych
wynikow technologicznych. Z technologicznego punktu widzenia niepokojaca jest informacja
o niestabilnosci badanej kapieli.

Rekomendacja

Oceniana praca ma typowy charakter preparatywny i optymalizacyjny, a przedstawione
badania stanowig pogtebione studium wytwarzania warstw konwersyjnych na bazie kapieli
zawierajacych Cr(lll) z modyfikatorami z grupy metali przejsciowych. Wytypowana kapiel w
warunkach technologicznych na linii produkcyjnej zapewnita wytworzenie warstw
konwersyjnych o pozadanych wiasnosciach fizykochemicznych. Z punktu widzenia firmy
Heiche Polska Sp. z 0.0. uzyskane wyniki maja niepodwazalng warto$¢ praktyczna. Wykonane
badania i testy maja nature przedwdrozeniowg co odpowiada profilowi doktoratéw
wdrozeniowych.

W oparciu o powyzsze stwierdzam, ze praca Pana mgr inz. Eryk Gralaka spetnia wszystkie
wymagania prawne i zwyczajowe stawiane pracom doktorskim. W zwigzku z tym sktadam
whniosek do Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Wydziatu Chemicznego Politechniki
Wroctawskiej o przeprowadzenie dalszych etapdw zmierzajacych do nadania stopnia doktora
nauk technicznych Panu mgr inz. Erykowi Gralakowi.

giogdnpeigj alr)%) /p rzez:

Kazimierz Darowicki
Politechnika

Gdanska

Date / Data: 2024-
12-16 09:31

Strona4z 4



		2024-12-16T09:31:27+0100




